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(57) Abstract 



The invention relates to powder-coated substrates which on a surface coated with a powder-coating have a scratch- and 
abrasion-resistant top coat made of a lacquer consisting of: a) condensates on the basis of hydrolysable silanes with at least one 
non-hydrolysable substituent, where the hydrolysable silanes have an epoxide group on at least one non-hydrolysable substituent; b) 
a curing catalyst taken from the Lewis bases and titanium, zirconium or aluminium alcoholates; c) nanoscale inorganic solid particles 
having a particle size of between 1 and 100 nm; and d) at least one organic monomer, oligomer or polymer widi at least one epoxide group. 

(57) Zusammenfassung 

Die Ertindimg betrifft pulverlackierte Substrate, die auf einer mit eincm Pulverlack beschichteten Oberflache eine kratz- und 
abriebbestandige Deckschicht aus einem Lack aufwcisen, welcher umfasst a) Kondensate auf Basis von hydrolysierbaren Silanen mit 
mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten, wobei die hydrolysierbaren Silane an mindestens einem nicht hydrolysierbaren 
Substituenten eine Epoxidgnippe aufweisen; b) einen HSrtungskatalysator, der ausgewahlt ist aus Lewis-Basen und Alkoholaten von Titan, 
Zirkonium oder Aluminium; c) nanoskalige anorganische Feststoff-Teilchen mit einer Teilchengr6sse im Bereich von 1 bis 100 nm; und 
d) mindestens ein organisches Monomer, Oligomer oder Polymer mit mindestens einer Epoxidgruppe. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 

Codes zur Identifiziemng von PCT-Venragsstaaten auf den KopfbOgen der Schriften, die mtematlcmale Anmeldungen eemSss dem 
PCTvertffcntUchen. . *^ * ^ * 



AL 


Albanien 


ES 


Spanieo 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Aimenien 


FI 


Finnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


Osteireich 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Australien 


OA 


Gabun 


LV 


Lettland 


sz 


Swasiland 


AZ 


Aseibaidschan 


GB 


Veieinigtes KOmgreidi 


MC 


Monaco 


TD 


Tscfaad 


BA 


Bosniea-HeRegowina 


GB 


Geoigien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Bflfbftdos 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


TadsdiiMstan 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawiscfae 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Biirkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonicn 


TR 


TItafcei 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilicn 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island ' 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staaten vq 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zentralalnkanische Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


uz 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


^fiede^lande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kiigisiatan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


CI 


Cdte d'lvoite 


.KP 


Demokradscfae VoUcsrepublik 


NZ 


Neuseeland 


ZW 


Zimbabwe 


CM 


Kanenin 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


FT 


Portugal 






CU 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rnroanien 






CZ 


Ttohechhche Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


Russische FMeiaiion 






DE 


Dcutschland 


U 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Dflnemaifc 


LK 


Sri Lanka . 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singqnir 







wo 00/35599 



PCT/EP99/09789 



PULVERLACKIERTE SUBSTRATE MIT EINEM DECKLACK AUF BASIS 
EPOXIDGRUPPENHALTIGER SILANE 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft pulverlackierte Substrate mit einer kratz- und 
abriebbestandigen Deckschicht aus einem Lack, welcher Kondensate auf Basis 
von hydrolysierbaren Sllanen mit mindestens einer Epoxidgruppe umfa&t, und 
Verfahren zur Herstellung der pulverlackierten Substrate. 

10 Aus dem Stand der Technik sind die Vorteile von Pulveriacken zur Beschichtung 
von Oberfiachen bekannt, wie z. B. sehr gute Haftung auf MetalloberflSchen. 
Kon-osionsschutz fQr Metalloberflachen und einfache Verarbeitbarkeit. Ein hohes 
interesse besteht Jedoch an Verbesserungen hinsichtlich der 
Schichtmorphologie (ErhShung der Glatte und GleichmaBlgkeit. Senkung der 

15 Schichtdicke) und an der Erhohung der Oberfiachenharte und 
Abriebbestandigkeit. Im Bereich der Acrylat-Pulverlacke sind mehrere Verfahren 
bekannt, urn die pulveriackierte Oberfiache mit einem naSchemisch 
aufgebrachten Uberzug auf Basis organisch-anorganischer Copolymere zu 
versehen. 

20 

JP-A-043 1 8088 beschreibt ein Methacryioxypropyltrimethoxysilan-Styrol- 
Copolymer zur Beschichtung von mit einem Acrylat-Pulverlack beschichteten 
Oberfiachen. Die transparenten, 20-30 jjm dicken OberzQge sollen eine gute 
Saure- und Kratzbestandigkeit aufweisen. 

25 

JP-A-06039349 beschreibt ein Beschichtungsmaterial auf der Basis von 
Polymerisatlonsprodukten von hydrolysierbaren Silanen mit Methacryloyloxy- 
propyl-Substituent, werteren hydrolysierbaren Silanen. Acrylat, Methacrylat und 
Epoxymethacrylat sowie dem Hartungskatalysator Aluminium-tris(acetyl- 
30 acetonat). 

Es ist bekannt, dad im wesentiichen anorganische OberzQge, das heifit 
Oberziige auf Basis anorganischer Komponenten, haufig gute Oberfiachenharte 
und Abriebbestandigkeit aufweisen. Aufgmnd ihrer hohen Harte sind 
35 anorganische OberzQge aber sprOder ais im wesentiichen organische OberzQge. 
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das hei&t UberzQge auf Basis organischer Komponenten, so dal^ es zu 
RiSblldungen kommen kann. Insbesondere sind anorganische Oberzuge sproder 
als organische Pulverlack-Oberziige, so daB es bei der thermischen Hartung bei 
Temperaturen nahe der Vemetzungstemperatur des Pulverlacks und bei 
5 Temperaturwechselbelastungen des Beschichtungsverbunds zur Ri&bildung 
kommen kann. 

Der vorliegenden Erfindung iiegt daher die Aufgabe zugrunde. auf 
pulverlackierten Oberfiachen eine dunne. abriebbestandige Schicht aufzutragen, 
10 ohne daQ Ri&bildung und Sprfidigkeit bei Temperaturbelastung auftreten. 

DIese Au^abe wlrd durch die erfindungsgemd&en pulverlackierten Substrate 
gelOst, die auf einer mit einem Pulverlack bescliicliteten OberflSche eine kratz- 
und abriebbestandige Decksciiiclit aus einem Lack aufweisen, welcher umfa&t: 

15 

a) Kondensate auf Basis von hydrolysierbaren Silanen mit mindestens einem 
nicht hydrolysierbaren Substituenten, wobei die hydrolysierbaren Silane an 
mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten eine Epoxidgruppe 
aufweisen; 

20 b) einen Hartungskatatysator, der ausgewahit ist aus Lewis-Basen und 
Alkohoiaten von Titan, Zirkonium oder Aluminium; 

c) nanoskalige anorganische Feststoff-Teilchen mit einer TeilchengroBe im Be- 
reich von 1 bis 100 nm; und 

d) mindestens ein organisches IVIonomer, Oligomer oder Polymer mit mindestens 
2 5 einer Epoxidgmppe. 

Weiter stellt die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines beschichteten 
Substrats bereit, bei dem man auf ein gegebenfalls vorbeschichtetes Substrat 
einen Pulverlack aufbringt und hdrtet, und darauf einen Decklack auftrdgt und 
30 hdrtet, welcher die vorstehend genannten Komponenten a) bis d) umfa&t. 

ErfindungsgemdQ werden uberraschenderweise dUnne, hochabriebbestandige 
Beschichtungen erhalten, die besonders gut auf pulverlackierten Oberflachen 
haften, in ihrer Flexibilitat dem Pulverlack sehr gut angepaBt sind und dadurch 
35 eine deutiich verbesserte TemperatunA/echselbestandigkeit (keine RiQbildung bei 
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Herstellung und Anwendung) aufweisen und auBerdem eine sehr gute 
Kratzfestigkeit bzw. Oberflachenharte und Abriebbestandigkeit zeigen. 

GegenQber dem Stand der Technik ist das erfindungsgemaBe Verfahren 
5 einfacher durchzufuhren, da es keine aufwendige Herstellung von Copolymeren 
bzw. Polymerisationsprodukten hydrolysierter Silane mit organischen 
Monomeren Oder Oligomeren vor dem Lackauftrag erfordert, so daB wesentlich 
dQnnere Schichten gebildet kSnnen, welche die vorstehend genannten Vorteiie 
aufweisen. 

10 

Bei den hydrolysierbaren Silanen mIt mindestens einem nicht hydrotysierbaren 
Substituenten, wobei die hydrolysierbaren Silane an mindestens einem nicht 
hydrolysierbaren Substituenten eine Epoxidgruppe aulweisen, handelt es sich urn 
eine oder mehrere Siliciumverbindungen, die Qber 1 bis 3, bevorzugt 2 Oder 3, 
15 besonders bevorzugt 3. hydroiysierbare Reste und 1, 2 oder 3, vorzugsweise 
einen, nicht hydrolysierbaren Rest verfQgt. Mindestens einer der nicht 
hydrolysierbaren Reste verfQgt Qber mindestens einen Epoxidring. 

Beispielsweise handelt es sich bei den Silanen der Komponente a) um 
2 0 Verbindungen der allgemeinen Formel (I): 

RnSiX^ (I) 

worin n = 1 , 2 oder 3, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt 1 ist, X gleich oder 
25 verschieden sein kann und ein Halogen (F. CI. Br und I, insbesondere CI und Br). 
Alkoxy (insbesondere C^^-Alkoxy, wie z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy 
und Butoxy). Aryloxy (insbesondere Ce.io-Aryloxy, z.B. Phenoxy), Acyloxy 
(insbesondere C,^-Acyloxy, wie z.B. Acetoxy und Propionyloxy) und Alkylcarbonyl 
(z.B. Acetyl) ist, und R gleich oder verschieden sein und ein nicht hydrolysierbarer 
30 Rest ist, wobei mindestens ein Rest R eine Epoxidgruppe aulweist 

Besonders bevorzugte hydroiysierbare Reste X sind Alkoxygruppen. Insbesondere 
Methoxy und Ethoxy. Beispiele fur nicht-hydrolysierbare Reste R ohne Epoxidring 
sind Alkyl. insbesondere C^^-Alkyl (wie z.B. Methyl. Ethyl, Propyl und Butyl). 
35 Alkenyl (insbesondere C2.4-Alkenyl. wie z.B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und 
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Butenyl), Alkinyl (insbesondere Cj^-Alkinyl, wie z.B, Acetylenyl und Propargyl) und 
Aryl (insbesondere Ce.io-Aryl. wie z.B. Phenyl und Naphthyl), wobei die soeben 
genannten Gruppen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten, wie z.B. 
Halogen und Alkoxy. auiweisen konnen. Auch Methacryl- und 
5 Methacryioxypropylreste verdienen in diesem Zusammenhang ais Reste R 
EnA/ahnung. 

Betspiele fur nicht hydrolysierbare Reste R mit Epoxidring sind insbesondere 
soiche, die Qber eine Glycidyi- bzw. Glycidyloxygruppe verfugen. Diese kSnnen 
10 Qber eine Alkylengruppe, z. B. ein CrCg-Alkylen, wie Methylen, Ethylen, Propylen, 
Butylen, mit dem Siliciumatom verknQpft sein. Konkrete Beispiele fOr 
erfindungsgenna& einsetzbare hydrolysierbare Silane kOnnen z.B. der EP-A- 
195493 entnonrimen werden. 

15 Erfindungsgema& besonders bevorzugte hydrolysierbare Silane sind diejenigen 
der allgenneinen Fonnel (II): 

XgSiR (II) 

in welcher die Reste X, gleich oder verschieden voneinander (vorzugsweise 
identisch), fQr eine hydrolysierbare Gruppe, beispielsweise eine der vorstehend fur 
20 die Formel (I) beschriebenen Reste X, vorzugsweise C^^-Alkoxy und besonders 
bevorzugt Methoxy und Ethoxy, stehen und R einen Glycidyloxy-(C^^)-alkylen- 
Rest darstellt. Wegen der leichten ZugSnglichkeit wird 
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (im folgenden als GPTS abgekdrzt) 
erfindungsgema& besonders bevorzugt eingesetzt. 

25 

Neben den hydrolysierbaren Silanen mit mindestens einer Epoxidgruppe k6nnen 
auch andere hydrolysierbare Verbindungen fur den Aufbau der anorganischen 
Matrix eingesetzt werden. Unter anderen hydrolysierbaren Verbindungen werden 
dabei im folgenden solche verstanden, bei denen es sich nicht um 
30 hydrolysierbares Silan mit mindestens einer Epoxidgruppe handelt. Diese anderen 
Verbindungen enthalten ebenfalls ein anorganisches Element mit daran 
gebundenen hydrolysierbaren Substltuenten. 



35 



Es kdnnen eine oder mehrere andere hydrolysierbare Verbindungen zusammen 
mit dem oder den hydrolysierbaren Silanen mit mindestens einer Epoxidgruppe in 
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der Komponente a) eingesetzt werden, wobei die Menge der anderen 
hydrolysierbaren Verbindungen 80 Mol-%, und insbesondere 60 Mol-% bezogen 
auf die insgesamt eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen, bevorzugt nicht 
Cibersteigt. Bevorzugt sind mindestens 10 und besonders bevorzugt mindestens 
5 20 Mol-% alter eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen die anderen 
hydrolysierbaren Verbindungen, die von der bzw. den hydrolysierbaren Silanen mit 
mindestens einer Epoxidgruppe an einem nicht hydrolysierbaren Substituenten 
verschieden sind. 

10 Als andere hydrolysierbare Verbindungen kommen beispielsweise hydrolysterbare 
Verbindungen von Elementen in Frage. die aus der dritten und vierten Haupt- 
gnjppe (insbesondere B, Al, Ga, Si, Ge und Sn) und der dritten bis funften 
Nebengnjppe des Periodensystems (insbesondere Ti, Zr. Hf, V, Nb und Ta) 
ausgewdhit sind. Es kdnnen jedoch auch andere Metallverbindungen zu 

15 vorteilhaften Ergebnissen fuhren, wie beispielsweise solche von Zn, Mo und W. 
Besonders bevorzugt handelt es sich um hydrolysierbare Verbindungen von 
Elementen aus der Gruppe Si. Ti, Zr, Al. B. Sn und V, die mit der bzw. den 
hydrolysierbaren Silanen gema& Komponente a) hydrolysiert werden. 

20 Alle diese Verbindungen enthalten hydrolysierbare Gruppen. Als Beispiele kann 
auf die in Fomnel (I) aufgefQhrten Beispiele fCir X ven^nesen werden. Die 
Verbindungen konnen auch neben den hydrolysierbaren Gmppen nicht 
hydrolysierbare Gruppen aulweisen. Dies ist aber auBer fOr Si nicht bevorzugt Als 
Beispiele kann auf die in Formel (I) aufgeftlhrten Beispiele fur R venwiesen werden 

25 mit der MaBgabe, daB R keine Epoxy-haltige Gmppe Ist. Fur die einsetzbaren 
Silane kann mit der vorstehend genannten MaBgabe zum Beispiel auf die 
allgemeine Formel (I) venwiesen werden, wobei n auch 0 sein kann. Konkrete 
Beispiele fur diese anderen hydrolysierbaren Verbindungen sind: 

30 Si(OCH3)4, Si(OC2H5)4. Sl(0-n- oder i-C3H7)4, Si(OC4Hfl)4, SiCU, HSiCIa, 
Si(OOCC3H)4. CH3-SiCl3, CH3-Si(OC2H6)3, C^Hg-^iCla. C2H5-Si(OC2H6)3. 
C3H7-Si(OCH3)3. CeH5-Si(OCH3)3. C6H5-Si(0 CJt^^):,, (CH30)3-Si-C3He-Cl, 
(CH3)2SiCl2, (CH3)2Si(OCH3)2, (CH3)2Si(OC2H5)2. (CH3)2Si(OH)2. (CeH5)2SiCl2. 
(C6H5)2Si(OCH3)2. (C6H5)2Si(OC2H5)2. (i-C3H7)3SiOH. CH2=CH-Si(OOCCH3)3 

35 CH2=CH-SiCl3, CH2=CH-Si(OCH3)3, CH2=CH-Si(OC2H5)3, 
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CH2=CH-Si(OC2H40CH3)3. CH2=CH-CH2-Si(OCH3)3. 
CH2=CH-CH2-Si(OC2H5)3, CH2=CH-CH2-Si(OOCH3)3. 
CH2=C(CH3)-COO-C3H7-Si(OCH3)3, CH2=C(CH3)-COO-C3H7-Si(OC2H5)3. 
AI(OCH3)3, AI(OC2Hg)3, AI(0-n-C3H7)3,AI(0-i-C3H7)3, AI(OC4Hg)3, 

5 AI(0-i-C4H9)3, AI(0-sek-C4Hg)3. AICI3. AICI(OH)2. AI(OC2H40C4Hg)3. 

TiCI^. Ti(OC2H5)4. Ti(OC3H7)4,Ti(0-hC3H7)4. TKOC^Hg^^, Ti(2-ethylhexoxy)4: 

ZrCI^, Zr(OC2H5)4, ZrCOCgH^)^, Zr(0+C3H7)4, ZrCOC^Hg)^. 

ZrOCl2. Zr(2-ethylhexoxy)4, sowie Zr-Verbindungen, die komplexierende Reste 

aulweisen, wie z.B. B-Diketon und Methacryl-Reste, 
10 BCI3. B(OCH3)3. B(OC2H5)3, SnCI^. Sn(OCH3)4,Sn(OC2H5)4, 

VOCI3 und VO(OCH3)3. 

Wie ersichtlich. kOnnen diese Verbindungen (insbesondere die 
Sillciumverbindungen) auch Qber nicht hydrolysierbare Reste verfQgen, die eine 

15 Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel- Oder -Dreifach-Bindung aufweisen. Werden 
derartige Verbindungen zusammen mit der Siliciumverbindung der Komponente a) 
eingesetzt, kOnnen in die Zusammensetzung zusatzlich auch (vorzugsweise 
Hydroxyigruppen-haltige) ungesattigte Monomere, wie z.B. (Meth)acrylate, einver- 
leibt werden. Bei der thennischen oder photochemisch induzierten Hartung der 

20 entsprechenden Zusammensetzungen findet dann zusatzlich zum Aufbau der 
organisch modifizierten anorganischen Matrix eine Polymerisation der Spezies mit 
ungesattigten Bindungen statt. wodurch die Vemetzungsdichte und somit auch die 
Harte der entsprechenden OberzQge zunimmt. 

25 AuBerdem konnen zusatzlich oder allein als andere hydrolysierbare Verbindungen 
beispieisweise ein oder mehrere hydrolysierbare Sillciumverbindungen mit 
mindestens einem nicht hydrolysierbaren Rest eingesetzt werden, der 5 bis 30 
Fluoratome an Kohlenstoffatome gebunden aulweist, die gegebenenfells durch 
mindestens zwei Atome von Si getrennt sind, einverleibt werden. Als 

30 hydrolysierbare Gruppen konnen dabei z. B. solche eingesetzt werden, wie sie in 
Forme! (I) fur X angegeben sind. Die VenAfendung eines derartigen fluorierten 
Silans fQhrt dazu, da& dem entsprechenden Oberzug zusatzlich hydrophobe und 
oleophobe (schmutzabweisende) Eigenschaften verliehen werden. 
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Die in dem Deckschichtlack zusdtzlich einsetzbaren hydrolysierbaren fluorierten 
Siiane sind solche, die Uber mindestens einen nicht-hydrolysierbaren Rest 
verfugen, der 5 bis 30 Fluoratome an Kohlenstoffatome gebunden aufwelst, die 
gegebenenfalls durch mindestens zwei Atome von Si getrennt sind. Derartige 
5 Siiane werden in der DE 41 18 184 detailliert beschrieben. Konkrete Beisplele 
hierfUr sind die foigenden: 

C2F5CH2-CH2-SiY3 

n-CgPiaCHgCHj-SiYg 
10 n-CgFi^CHgCHg-SiYg 

n-C-ioF2iCH2CH2-SiY2 

(Y = OCH3, OC2H5 Oder CI) 

i-C3F70-(CH2)3-SiCl2(CH3) 

n-CgFi3CH2CH2SiCl2(CH3) 
15 n-CgF,3CH2CH2SiCI(CH3)2 

Diese fluorierten Siiane werden im allgemeinen in einer Menge von 0,1 bis 15, 
vorzugsweise 0,2 bis 10 und besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%. bezogen auf 
die Masse aller hydrolysierbaren Verbindungen (Komponente a) und die anderen 
20 hydrolysierbaren Verbindungen) und der Komponenten b) bis d), eingesetzt. 

Die hydrolysierbaren Siiane gemdS Komponente a) sowie gegebenenfalls die 
anderen hydrolysierbaren Verbindungen werden zusammen z. B. in einer Menge 
von 40 bis 90 Gew.-% bezogen auf die Masse aller hydrolysierbaren 
25 Verbindungen und der Komponenten b) bis d) eingesetzt. 

Der Lack fOr die Deckschicht umfaBt femer einen HSrtungskatalysator, der 
ausgewahit ist aus Lewis-Basen und Alkoholaten von Titan, Zirkonium oder 
Aluminium. Dieser Hartungskatalysator wirkt insbesondere als Katalysator fCir die 
30 Epoxid-Epoxid- bzw. Polyol-Epoxid-Vernetzung. Der Hartungskatalysator wird in 
den entsprechenden Zusammensetzungen im allgemeinen in einer Menge von 
0,01 bis 0,6 Mol pro Mol Epoxidgruppe der hydrolysierbaren Siiane gema& 



wo 00/35599 



PCT/EP99/09789 



8 

Komponente a) eingesetzt. Bevorzugt sind Mengen im Bereich von 0,02 bis 0,4 
und insbesondere 0,05 bis 0,3 Mol Hdrtungskatalysator pro Mol Epoxidgaippe. 

Als Hartungskatalysator kann z. B. eine Lewis-Base eingesetzt werden. Bei der 
Lewis-Base handelt es sich vorzugsweise um eine Stickstoffverbindung. Derartige 
Stickstoffverbindungen konnen z.B. ausgewahit werden aus N-Heterocyclen, 
Aminognjppen-haitigen Phenolen. polycyclischen Aminen und Ammoniak 
(vorzugsweise als waBrige Losung). Konkrete Beispiele hierfur sind 1- 
Methylimidazol, 2-(N,N-Dimethylamlnomethyl)phenol. 2,4,6-Tris(N,N-dime- 
thylaminomethy l)phenol und 1 .8-Diazablcyclo[5.4.0]-7-undecen . Besonders 
bevorzugt unter diesen Verbindungen ist 1-Methylimidazol. 

Eine weitere Klasse von sttckstofFhaltigen Lewis-Basen, die erfindungsgemaB 
eingesetzt werden kdnnen, sind hydrolysierbare Silane, die Qber mindestens einen 
nicht hydrolysierbaren Rest verfQgen, der mindestens eine primare, sekundare 
Oder terti^re Aminogruppe umfal^t. Derartige Siiane kdnnen zusammen mit der 
Oder den hydrolysierbaren Sllanen gemaB Komponente a) hydrolysiert werden 
und stellen dann eine in das organisch modifizierte anorganische Netzwerk ein- 
gebaute Lewis-Base dar. Bevorzugte Stickstoff-haltige Siliciumverbindungen sind 
solche der allgemeinen Fonnel (III): 

XgSiR" (III) 

worin die Reste X wie Im Falle der allgemeinen Forme! (I) oben definiert sind, und 
R" for einen nicht hydrolysierbaren, an Si gebundenen Rest steht, der mindestens 
eine primare, sekundare oder tertiare Aminogruppe umfaBt. Konkrete Beispiele fOr 
derartige Silane sind 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan, 
N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxyysilan, N-[N'-(2-Aminoethyl)-2-amino- 
ethyl]-3-amino-propyltrimethoxysilan und N-I3-(Triethoxysilyl)propylH.5-dihydro- 
imidazol. 

Anstelle oder zusatzlich zu der Lewis-Base kann als Hartungskatalysator ein 
Aikoholat von Ti, Zr oder Al eingesetzt werden. Vorzugsweise handelt es sich um 
ein solches der allgemeinen Formel (iV) 

M(OR")^ (IV) 

worin M fQr Ti, Zr oder Al steht. R" eine Alkylgruppe mit vorzugsweise 1 bis 4 
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Kohtenstoffatomen (Methyl. Ethyl. n-Propyl, Isopropyl. n-Butyl. sek.-Butyl Oder 
tert.-Butyl) Oder eine Alkylenoxyalkylgruppe mit vorzugsweise 1 bis 4 
Kohlenstoftetomen sowohl fQr die Alkylen- als auch die Alkyleinheit (z. B. 
Methylen, Ethylen, 1,2-Propylen, 1,3-Propylen und 1,4-Butylen fOr die 
5 Alkyleneinheit und die vorstehend fQr die All<ylgnjppe genannten Beispiele fur die 
Alkyleinheit) darstellt und n 4 (M = Ti, Zr) Oder 3 (M = AO ist. Bevorzugte 
Hartungskatalysatoren sind AI(OCH2CH20C4H9)3 (Aluminiumtributoxyethanolat), 
wobei die Butylgruppe vorzugsweise eine n-Butylgruppe ist, Aluminium-sek.- 
butylat und Mischungen von Aluminiumtributoxyethanolat und Aluminium-sek.- 
10 butylat. 

Der Hartungskatalysator wird z. B. in einer Menge von 2 bis 15 Gew.-% bezogen 
auf die Masse aller hydrolysierbaren Verbindungen und der Komponenten b) bis 
d) eingesetzt. 

15 

Die nanoskaligen anorganlschen Feststoff-Teilchen kdnnen aus belieblgen 
anorganischen Materialien bestehen. insbesondere bestehen sie jedoch aus 
Metallen Oder Metallverbindungen wie beispielsweise (gegebenenfalls 
hydratislerten) Oxiden wie ZnO, CdO, SiOj, T1O2. ZrOj, CeOj, SnOj, AI2O3, InaOg, 

20 La203. Fe203. CU2O, TajOg, NbjOj, V2O5, MoO, oder WO3; Chalkogeniden wie 
beispielsweise Sulfiden (z.B. CdS, ZnS, PbS und Ag2S), Seleniden (z.B. GaSe, 
CdSe und ZnSe) und Telluriden (z.B. ZnTe oder CdTe), Halogeniden wie AgCI. 
AgBr, Agl, CuCI, CuBr, Cd^ und Pbl2; Carbiden wie CdC2 oder SiC; Arseniden 
wie AlAs, GaAs und GeAs; Antimoniden wie InSb; Nitriden wie BN, AIN, Si3N4 

25 und Ti3N4; Phosphlden wie GaP, InP, ZngPj und Cd3P2; Phosphaten, Silikaten. 
Zirkonaten, Aluminaten, Stannaten und den entsprechenden Mischoxiden (z.B. 
solchen mit Perowskitstrnktur wie BaTiOa und PbTiOg). Es kann eine Art von 
nanoskaligen anorganischen Feststoff-Teilchen oder eine Mischung 
verschledener nanoskaliger anorganischer Feststoff-Teilchen eingesetzt werden. 

30 

Bei den nanosl^ligen anorganischen Feststoff-Teilchen handelt es sich 
bevorzugt um ein Oxid, Oxidhydrat. Nitnd oder Carbid von Si. Al, B, Zn, Cd. Ti. Zr, 
Ce. Sn, In, La. Fe. Cu, Ta, Nb, V, Mo oder W, besonders bevorzugt von Si. Al. B. 
Ti und Zr. Bevorzugte teilchenformige Materialien sind BShmit. Zr02 und Ti02 

35 sowie Titannitrid. Besonders bevorzugt werden nanoskalige Bdhmitteilchen. 
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Die nanoskaiigen anorganischen Feststoff-Teilchen sind in Form von Pulvem im 
Handel erhaitlich und die Herstellung von (sauer stabilisierten) Solen daraus ist 
ei^enfalls im Stand der Technik bekannt. AuKerdem kann hierzu auf die unten 
angegebenen Hersteiiungsbeispiele venA^iesen werden. Das Prinzip der 
5 Stabilisienjng von nanoskaligem Titannitrid mittels Guanidinpropionsaure ist z.B. in 
der DE 43 34 639 beschrieben. 

Die Variation der nanoskaiigen Teilchen geht in der Regel mit einer Variation des 
Brechwerts der entspreciienden Materialien einlier. So fOhrt z.B. der Ersatz von 
10 BOhmit-Teilchen durch Zr02- bzw. Ti02-Teilclien zu Materialien mit liolieren 

Brechwerten, wobei sicli der Brechwert nach der Lorentz-Lorenz-Gleicliung additiv 
aus dem Volumen der hochbrechenden Komponente und der IVIatrix ergibt. 

Die nanoskaiigen anorganischen Feststoff-Teilciien besitzen im allgemeinen eine 
15 Teilchengrd&e im Bereich von 1 bis 100 nm, vorzugsweise 2 bis 50 nm und 
besonders bevorzugt 5 bis 20 nm. Dieses Material kann in Fomi eines Pulvers 
eingesetzt werden, wird jedoch vorzugsweise in Form eines (insbesondere sauer 
stabilisierten) Sols venvendet 

20 Die nanoskaiigen anorganischen Feststoff-Teilchen kOnnen, insl3esondere wenn 
auf sehr gute hochkratzfeste Eigenschaften Wert gelegt wird, in einer Menge von 
bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf die Masse aller hydrolysieri^aren Verbindungen 
und der Komponenten b) bis d), eingesetzt werden. Im allgemeinen liegt der 
Gehalt an nanoskaiigen anorganischen Feststoff-Teilchen im Bereich von 1 bis 

25 40, vorzugsweise 1 bis 30, besonders bevorzugt 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf 
die Masse aller hydrolysierbaren Veri^indungen und der Komponenten b) bis d). 

Es konnen auch nanoskalige anorganische Feststoff-Teilchen eingesetzt 
werden, die mit polymerisierbaren und/oder polykondensierbaren organischen 

30 Oberfldchengruppen versehen sind. Solche polymerisierbaren und/oder 
polykondensierbaren Nanopartikel und ihre Herstellung sind z.B. in der DE 
19746885 beschrieben. Es konnen auch nanoskalige anorganische Feststoff- 
Teilchen eingesetzt werden. die aufgrund von Lewis-Basen- oder Lewis-Sdure- 
Gruppen auf der Teilchenoberfiache auch als Hydrolyse- und 

35 HSrtungskatalysator wirken. Derart modifizierte nanoskalige Feststoff-Teilchen 
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sind in der PCT/EP98/03846 beschrieben. 

Als weitere Komponente enthalt der erfindungsgema& verwendete 
Deckschichtlack mindestens ein organisches Monomer, Oligomer oder Polymer 
. 5 mit mindestens einer Epoxidgruppe oder Mischungen davon. Bei diesen 
organischen Monomeren, Oligomeren oder Polymeren mit Epoxidgruppen 
handelt es sich z. B. um an sich bekannte Verbindungen, die nach dem Stand 
der Technik als Epoxidharze, GieBharze und als Epoxyreaktiwerdunner 
eingesetzt werden. Es kann sich dabei um z. B. um aliphatische, 

10 cycloaliphatische oder aromatische Verbindungen. um aliphatische. 
cycloaliphatische oder aromatische Ester oder Ether oder Mischungen davon , z. 
B. auf Basis von Ethylenglycol, 1 .4-Butandiol, Propylenglycol, 1 ,6-Hexandiol, 
Cyclohexandimethanol, Pentaerythrit. Bisphenol A, Bisphenol F oder Glycerin, 
jeweils ais Monomere, Oligomere oder Polymere, handein, die mindestens eine 

15 Epoxidgruppe aufweisen. Sie konnen auch mehr Epoxidgruppen, im Fall von 
Monomeren oder Oligomeren z. B. 2 oder 3, aufweisen. 

Konkrete Beispiele sind 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexan- 
carboxylat, Bis-(3,4-epoxycyclohexyl)adipat, 1 .4-Butandiolglycidether, Phenyl- 

20 glycidether, o-Kresylglyctdether. p-tert.-Butyl-Phenylglycidether, Cyclohexandi- 
methanoldiglycidether. Glycerintriglycidether, Neopentylglykoldiglycidether, 
Pentaerythritpolyglycidether, 2-Ethyl-Hexylglycidether, 1 ,6-Hexandioldiglycid- 
ether, Polypropylenglykoldi-glycidether. Epoxidharze auf der Basis von 
Bisphenol-A, Epoxidharze auf der Basis von Bisphenol-F, Epoxidharze auf der 

25 Basis vom Bisphenol-A/F. 

Die eingesetzbaren Epoxidharze weisen bevorzugt ein Epoxidaquivalentgewicht 
von 130 bis 455 g/Aquivalent auf und sind vorzugsweise fiussig mit einer 
Viskositat von 1 ,2 bis 1 2.000 mPas bei 25''C. 

30 

Als organisches Monomer, Oligomer oder Polymer mit mindestens einer 
. Epoxidgruppe kfinnen z. B. frei erhdKliche Handeisprodukte, wie die Produkte 
Ruetapox® (Fa. Bakelite AG), die Produkte Polypox R® (Fa. U. PrOmmer 
Polymer-Chemie GmbH), die Produkte Araldit® GY 257, Araldtt® GY 266. 
35 Araldit GY 179. Araldit® PY 309, Araldit® DY 3601. Araldit® CIBA, Araldit® GY 
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285 (Fa. Carl Roth und Fa. Ciba-Geigy) und die Produkte Cyracure® Resin UVR 
6128, Cyracure® Resin UVR 61 10 (Fa. Union Carbide) venA^endet werden. 

Das organisciie Monomer, Oligomer oder Polymer mit mindestens einer 
5 Epoxidgruppe wird z, B. in einer Menge von 6 bis 30 Gew.-% bezogen auf die 
Masse aller hydrolysierbaren Verbindungen und der Komponenten b) bis d) 
eingesetzt. 

Zur Bildung der Kondensate a) werden die hydrolysierbaren Silane mit mindestens 
10 einem nicht hydrolysierbaren Substituenten mit mindestens einer Epoxldgaippe, 
gegebenfalls, falls diese eingesetzt werden. zusammen mit den vorstehend 
beschriebenen anderen hydrolysierbaren Verbindungen, hydrolysiert, Dabei wird 
vorzugswelse unter VenA^endung eines Katatysators hydrolysiert. Bevorzugt 
werden Katalysatoren, die nicht gleichzeitig Kondensationskatalysatoren fur die 
15 Epoxid-Epoxid-Vemetzung sind. Bin bevorzugter saurer Katalysator ist wSBrige 
HCI. Dabei wird die Hydrotyse vorzugsweise so durchgefUhrt. da& pro Mol 
hydrolysierbarem Rest 0,5 bis 4.0 Mol HjO venwendet wird. Die Hydrolyse wird 

beispielsweise bei Raumtemperatur durchgefUhrt. 

20 Bei der Hydrolyse treten auch Kondensationsreaktionen zwischen den 
hydrolysierbaren Verbindungen auf, wobet Kondensate entstehen. Der 
Kondensationsgrad hSngt von den Reaktionsparametem ab, so da& der 
Fachmann durch Einstellung dieser Parameter den Kondensationsgrad nach 
Bedarf einstellen kann. Im allgemeinen wird so gearbeitet, dad vor Zugabe der 

25 restlichen Komponenten b) bis c) zwar schon teilweise Kondensation 
stattgefunden hat, es aber noch nicht zur vollstSndigen Kondensation gekommen 
ist. so daS man auch von Vorkondensaten sprechen kann. Die nanoskaligen 
anorganischen Feststoff-Teilchen (Komponente c)) kOnnen aber auch schon vor 
der Hydrolyse zu den hydrolysierbaren Silanen und gegebenfalls der anderen 

30 hydrolysierbaren Verbindungen zugegeben werden. Vorzugsweise werden die 
nanoskaligen anorganischen Feststoff-Teilchen als Suspension in dem 
bevorzugten Katalysator, wa&rige HCI. zugegeben. 

Nach der Hydrolyse und teilweisen Kondensation schlie&t sich dann die Zugabe 
35 der anderen Komponenten in beliebiger Reihenfbige an. Wie gesagt, kann die 
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Hydrolyse aber z.B. auch in Gegenwart der nanoskaligen anorganischen 
Feststoff-Teilchen erfbigen. 

Werden neben den relativ reaktionstragen Siliciumverbindungen auch 
reaktionsfahigere andere hydrolysierbare Verbindungen eingesetzt, wie z.B, 
seiche von Ti, Zr und Ai, empfiehit es sich, das Wasser schrittweise und/oder 
unter EiskQhIung zuzugeben und/oder Verbindungen einzusetzen, die aufgmnd 
von Komplexierung reaktionstrager gemacht wurden (wie z.B. im Falle von AI(OC2 

Zwecks Einsteliung der rheologischen Eigenschaften der Zusammensetzungen 
konnen diesen gegebenenfalls inerte Losungsmittel auf irgendeiner Stufe der 
Herstellung zugesetzl werden. Vorzugsweise handelt es sich bei diesen 
Losungsmittein urn bei Raumtemperatur flussige Alkohoie und/oder Alkoholether, 
z. B. C^-Cg-Alkohole, die im iibrigen auch bei der Hydrolyse der bevoizugt 

eingesetzten Alkoxide der betreffenden Elemente entstehen, oder Monoether von 
Diolen wie Ethylenglycol oder Propylenglycol mit CrCs-Alkoholen. 

Weiter kann der Lack fOr die Deckschicht weitere Additive enthalten. Dabei 
handelt es sich um die ubiichen Additive, wie z.B. Farbemittel, Vertaufsmittel, UV- 
Stabilisatoren, Antioxidantien, wie sterisch gehinderte Amine (HALS), 
Photolnitiatoren, Photosensibilisatoren (wenn eine photochemische Hartung der 
Zusammensetzung beabsichtigt 1st) und thermische Polymerisationskatalysatoren. 

Bei dem zu beschichteten Substrat kann es sich z. B. um ein Substrat aus Metall, 
Glas, Kunststoff, Holz oder Keramik handeln. Bevorzugt handelt es sich um ein 
Substrat aus Metall. Das Substrat kann vorbehandelt sein, z. B. durch eine 
Phosphatierung. Gegebenenfalls ist das Substrat bereits mit ablichen 
Grundiemngen oder Beschlchtungen versehen. 

Auf das Substrat wird ein Pulverlack aufgebracht. Bei einem Pulverlack handelt es 
sich um einen in Pulverfonm aufgetragenen Lack, dessen filmbildende Phase aus 
Bindemittel, gegebenenfalls Pigmenten, gegebenenfalls FQIIstoffen und 
gegebenenfells Additiven besteht und der nach dem Einbrennen einen Lackfilm 
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bildet. Bei dem eingesetzten Putverlack kann es sich um jeden nach dem Stand 
der Technik bekannten Pulverlack handeln. Fur duromere Lackfilme 
(thermosetting powder coatings) werden Harter und Bindemittel wie z. B. 
Epoxide, Polyester, Epoxid-Polyester-Gemische. Polyurethane Oder Acrylate 
5 eingesetzt. Bei thermoplastischen Pulverlacken werden als Bindemittel z. B. 
Polyolefine oder PVC eingesetzt. 

Der Auftrag des Puiveriacks erfolgt nach den ubiichen Verfahren. Anschlle&end 
wird aus dem Pulver ein Film auf dem Substrat gebildet, der gehdrtet wird. Auf 
10 der dutch den Pulverlack gebildeten geharteten Lackschicht wird dann der Lack 
fOr die Deckschicht aufgetragen. 

Der Auftrag des vorstehend beschriebenen Decklacks auf das pulverlackierte 
Substrat kann durch Standard-Beschichtungsvertehren, wie z.B. Tauchen, 
15 Streichen, Bursten, Rakein, Walzen, SprQhen und Schleudem, erfolgen. 

Gegebenenfalls nach vorheriger Antrocknung bei Raumtemperatur (zur 
teilweisen Entfernung der Losungsmittel) wird dann eine Hartung (Kondensatlon) 
durchgefuhrt. Vorzugsweise erfolgt die Hartung thermisch bei Temperaturen im 
20 Bereich von 50 bis 300°C, bevorzugt bei 70 bis 200° C, ganz besonders 
bevorzugt bei 90 bis ISO^'C, gegebenenfalls unter vermindertem Druck. 

Durch die erfindungsgemal^ eingesetzten Deckschichtlacke kdnnen fur die 
Deckschicht Schichtdicken von z.B. 1 bis 30 ^m, bevorzugt 1 bis 20 pm und 
25 insbesondere 3 bis 10 pm, erhalten werden. 

Die Beschichtungen konnen, falls gewQnscht, hohe Transparenz aufweisen und 
zeichnen sich daneben auch durch eine hohe Kratzfestigkeit, Langzeit-hydrophiies 
Verhalten (bedtngt durch die sauer katalysierte Hydrolyse) und 
30 schmutzabweisende Eigenschaften (bei zusatzlicher Verwendung von fluorierten 
Silanen) aus. 

Werden der Zusammensetzung des Lacks fOr die Deckschicht bestimmte Tenside 
zugegeben, erhait man bezQglich der (Langzeit-)Hydrophilie eine Verbesserung. 
Werden der Zusammensetzung des Lacks fQr die Deckschicht bestimmte aroma- 
35 tische Polyole zugegeben, erhait man Beschichtungen, die besonders 
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korrosionsinhibierend sind. Hinsichtlich geeigneter Tenside und aromatischer 
Polyole sei auf die WO 95/1 3326 verwiesen. 

Desweiteren wurde uberraschenderweise festgestellt, da& durch den Einsatz der 
organischen Monomere, Oligomere und/oder Polymere mit mindestens einer 
Epoxidgnjppe keine nachteilige VersprSdung, sondem im Gegensatz dazu eine 
vorteilhafte Flexibilisierung ohne negative Beeintrachtigung der Kratz- und 
Abriebbestandigkeit Oder der Saurebestdndigkeit erhalten werden kann. Es 
entstehen gut haftende Decklackschichten, die in ihrer Flexibilltat dem 
Pulveriack sehr gut angepa(lt sind und dadurch eine deutlich verbesserte 
TemperatuHA/echselbestandigkeit (keine Ri&bildung bei Herstellung und 
Anwendung) aufweisen. Durch den Decklackuberzug werden Unebenheiten der 
Pulverlackoberfiache (Orangeniiaut) ausgeglichen und die besciiicliteten 
Gegenstande erhalten ein ansprechenderes Erscheinungsbild. 

Die erfindungsgem^Q verwendeten Decklacke eignen sich somit hervorragend 
zur Beschichtung von pulverlackierten Substraten. Sie eignen sich beispielweise 
insbesondere zur Beschichtung von pulverlackierten OberflSchen bzw. 
Gehausen, insbesondere Metailgehausen, von Industriegeraten oder 
pulverlackierten Oberflachen von Einrichtungsgegenstanden, Eisenwaren und 
Fortbewegungsmitteln. 

Beispiele fur pulverlackierte Oberfllichen bzw. Gehause, insbesondere 
Metallgehause, von Industriegeraten sind industriefifen, Schaltschranke, 
Computer und Fertigungsanlagen. Beispiele fUr pulverlackierte Oberflachen von 
Einrichtungsgegenstanden sind Oberflachen von Regalen, SchrSnken, StUhlen 
und Tischen. Beispiele fQr pulverlackierte Oberflachen von Eisenwaren sind 
Oberflachen von Rahnnen von Fenstem und TQren, Armaturen. Beschiage, 
Geiander und Pfosten. Beispiele fOr pulverlackierte Oberflachen von 
Fortbewegungsmitteln sind Oberflachen von Rahmen von Fahrradem, Mopeds 
und Motorradem, Karosserieteiie und Felgen von Kraftfahrzeugen. 

Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung wetter eriautem, ohne 
deren Um^ng jedoch zu beschranken. 
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Beispiel 1: 

a) Hersteilung eines BOhmitsols: 

12,82 g Essigsaure-stabilisiertes (6.4 Gew.% Essigsaure) Bohmitpulver wurden 
mit 104,62 O.ln HCI versetzt Durch anschlieBende Ultraschallbehandlung (20 
Minuten) entstand eine transparente, farblose Ldsung, die direkt zur Hersteilung 
des Beschichtungssols weiterverwendet wurde. 

b) Hersteilung des Beschichtungssols 

Eine Mischung aus 118,17 g GPTS und 62.50 g Tetraethoxysilan (TEOS) 
wurde nnit 24,3 g des obigen BOhmitsols versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 
2 h bei Raumtemperatur gerUhrt und anschlie&end unter EiskQhIung mit 18,93 g 
Aluminiumtributoxyethanolat versetzt. Das resultierende Sol wurde 2 h bei 
Raumtemperatur geruhrt und dann unter EiskQhIung mit 93,14 g des obigen 
Bdhmitsols und 79,30 g Butoxyethanol versetzt. Die Topfzeit betrug mehrere 
Monate bei Lagerung bei 4 ''C. 

c) Hersteilung der Beschichtung 

Das Beschichtungssol wurde durch Spincoating auf mit Pulverlack beschichtete 
Bleche aufgetragen. Die Viskositat des Materials wurde dabei durch die Zugabe 
von 1-Butanol an den VerarbeitungsprozeB angepaBt. Die Flatten wurden 5 min 
bei 25 X abgelQftet und 30 min bei 160 X gehartet 

d) Charakterisierung 

Erhatten wurde eine rissige, transparente Beschichtung von 6 \sm Dicke auf der 
pulverlackierten Oberfiache. Die weiteren Eigenschaften sind in Tabelle 1 Spalte 
3 zusammengefa&t. 
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Beispiel 2: 

a) Herstellung des Bdhmitsols: 

12,82 g Essigsaure-stabilisiertes (6,4 Gew.% Essigsaure) Bdhmitpulver wurden 
mit 104,62 0.1 n HCI versetzt. Durch anschlieBende Ultraschallbehandlung (20 
Minuten) entstand eine transparente, farblose Losung. die direkt zur Herstellung 
des Beschlchtungssols weiterverwendet wurde. 

b) Herstellung des Beschichtungssols 

Eine Mischung aus 118,17 g GPTS und 62,50 g TEOS wurde mit 24,3 g des 
obigen BShmitsols versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 2 h be! 
Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend unter Eiskuhlung mit 18,93 g 
Aluminiumtributoxyethanolat versetzt. Das resuitierende Sol wurde 2 h bei 
Raumtemperatur gerOhrt und dann unter EiskQhIung mit 93,14 g des obigen 
Bdhmitsols und 79,30 g Butoxyethanol versetzt. Die Topfzelt betnjg mehrere 
Monate bei Lagerung bei 4 ''C. 

c) Herstellung der Beschichtung 

In 396,34 g des Beschichtungssols wurden 80,0 g sind 3.4-Epoxycyclohexyl- 
methyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat unter RQhren geldst. Das 
Beschichtungssol wurde durch Spincoating auf mit Puiverlack beschichtete 
Bleche aufgetragen. Die Viskositat des Materials wurde dabei durch die Zugabe 
von 1-Butanol an den VerarbeitungsprozeS angepaSt. Die Flatten wurden 5 min 
bei 25 °C abgeluftet und 30 min bei 160 X gehartet. 

d) Charakterisierung 

Erhalten wurde eine rlBfreie, transparente Beschichtung von 6 pm Dicke auf der 
pulverlackierten Oberfiache. Die weiteren Eigenschaften sind in Tabelle 1 Spatte 
4 zusammengefa&t. 
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Tabelle 1 : Eigenschaflen unbeschichteter und beschichteter Substrate 



Prufung 


Unbeschichtotes 
Substrat 
(PuiveriacK- 
Oberflache) 


Nach Beispiel 1 

beschichtetes 

ouDsirat 


Nach Beispiel 2 

beschichtetes 

ouDstrat 


Aussehen ' nach 
oer Ausnartung 


keine Risse 


Risse 


keine Risse 


Haftung^ 


0/0 


entfallt wg. Risse 


0/0 


Temperaturwechsel 
bestdndigkeif 


>12 


ent^Ilt wg. Risse 


5 


Abrieb* 


18 


entfallt wg. Risse 


4 


Sdurestabilitaf 


keine Schaden 


entrant wg. Risse 


keine Schaden 


Backofenspra/* 


keine Schaden 


entrant wg. Risse 


keine Sclidden 



^Aussehen: Sichtbarkeit von Rissen bei VergrSBemngen 1x bis 40x 

^Haftung : Gitterschnitt. Tapetest (0=bester Wert) 

^TemperatunA/echsel: 1 Zyklus = 10 min 200''C dann 10 min AbkOhien auf RT 

Zykienzahl bis zur Sichtbarkeit von Rissen bei 

VergrdQerungen 1x bis 40x 
^Abrieb: Taber Abraser, 1000 Zyklen. 500g Last. CS 10F RSder 

Masseveriust in mg/1 000 Zyklen 
^Saurestabilitat: 30 min Einwirkung von Essigessenz (braun) bei RT und 

SO^'C, Visuelle Bewertung auf Schaden an der 

Beschichtung 

^Backofenspray: 30 min Einwirkung von Backofenspray bei RT und SO^'C, 

Visuelle Bewertung auf Schdden an der Beschichtung 
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PATENTANSPROCHE 

1. Pulverlackierte Substrate, die auf einer mit einem Pulveriack beschichteten 
Oberfl^che eine kratz- und abriebbestandige Deckschicht aus einem Lack 
aulweisen, welcher umfa&t: 

a) Kondensate auf Basis von hydrolysierbaren Silanen mit mindestens 
einem nicht hydrolysierbaren Substituenten, wobei die hydrolysierbaren 
Silane an mindestens einem nicht hydrolysierbaren Substituenten eine 
Epoxidgruppe aufweisen; 

b) einen Hdrtungskatalysator, der ausgewahit ist aus Lewis-Basen und 
Alkoholaten von Titan, Zirkonium oder Aluminium; 

c) nanoskalige anorganische Feststoff-Teilchen mit einer Teilchengr5&e Im 
Bereich von 1 bis 100 nm; und 

d) mindestens ein organisches Monomer, Oligomer oder Polymer mit 
mindestens einer Epoxidgruppe. 

2. Pulverlackierte Substrate nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da& die 
Komponente b) Aluminlumtrtbutoxyethanolat. Aluminium-sek.-butylat oder 
eine Mischung beider ist. 

3. Pulverlackierte Substrate nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
da& das hydroiysierbare Silan mit Epoxidgruppe eine Verbindung der 
allgemeinen Fomael (II) ist: 

XgSiR (II) 

in welcher die Reste X. gleich oder verschieden voneinander. fur eine 
hydroiysierbare Gruppe stehen und R einen Glycidyloxy-(C^-Cg)-alkylen-Rest 

darsteltt. 

4. Pulverlackierte Substrate nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das 
hydroiysierbare Silan mit Epoxidgruppe Glycidoxypropyltrimethoxysilan 
und/oder Glycidoxypropyltriethoxysilan ist. 
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5. Pulverlackierte Substrate nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daQ die nanoskaiigen anonganischen Feststoff-Teilchen Oxide, 
Oxidhydrate, Nitride und/oder Carbide von Si, Al, B. Zn. Cd. Ti, Zr. Ce, Sn, In, 
La, Fe, Cu, Ta. Nb, V, Mo oder W sind. 

6. Pulverlackierte Substrate nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daQ die 
eingesetzten nanoskaiigen anorganischen Feststoff-Teilchen Bfihmit-Teilchen 
sind. 

7. Pulverlackierte Substrate nach irgendeinem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dali die hydrolysierbaren Silane mit mindestens einer 
Epoxidgruppe von Komponente a) zusammen mit einer oder mehreren anderen 
hydrolysierbaren Verbindungen von Elementen aus der Gruppe Si, Ti, Zr, Al, B, 
Sn und V hydrolysiert und kondensiert \A/orden sind, wobei die Menge der 
anderen hydrolysierbaren Verbindungen 80 Mol-%, bezogen auf die insgesamt 
eingesetzten hydrolysierbaren Verbindungen, nicht ubersteigt. 

8. Verfahren zur Herstellung eines beschichteten Substrats nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, daB man auf ein gegebenenfalls vorbeschichtetes 
Substrat einen Pulverlack aufbringt und hartet, und darauf einen Decklack 
auftragt und hartet, welcher umfaQt: 

a) Kondensate auf Basis von hydrolysierbaren Silanen mit mindestens 
einem nicht hydrolysierbaren Substituenten, wobei zumindest ein Teil 
der hydrolysierbaren Silane an einem nicht hydrolysierbaren 
Substituenten eine Epoxidgruppe aufweist; 

b) einen HSrtungskatalysator, der ausgewdhit ist aus Lewis-Basen und 
Alkoholaten von Titan, Zirkonium oder Aluminium; 

c) nanoskalige anorganische Feststoff-Teilchen mit einer TeiichengroQe im 
Bereich von 1 bis 100 nm; und 

d) mindestens ein organisches Monomer, Oligomer oder Polymer mit 
mindestens eine Epoxidgruppe. 
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